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Аннотация. В работе проводилось измерение растворимости синтез–газа в диапазоне 
температур 100–300°С и диапазоне давлений 1,0–5,0 МПа. В качестве растворителя 
использовался н–додекан, как один из наиболее часто применяющихся растворителей в 
жидкофазном синтезе Фишера–Тропша. На основе результатов, полученных в работе, были 
рассчитаны термодинамические параметры абсорбции, такие как константа Генри, энтальпия 
абсорбции и кажущаяся энергия активации абсорбции. Фазовое равновесие было рассчитано 
с использованием кубического уравнения состояния Соаве–Редлиха–Квонга. Было показано, 
что кубическое уравнение состояния СРК может быть использовано для прогнозирования 
оптимальных условий процесса для жидкофазного процесса Фишера–Тропша. 
Применимость полученных данных была подтверждена экспериментами по варьированию 
температуры и давления при синтезе углеводородов из синтез–газа на кобальтовом 
катализаторе, нанесенном на оксид кремния. 
 
Abstract. In the work, the measurement of the solubility of synthesis gas was carried out in 
the temperature range of 100–300°C and pressure range of 1.0–5.0 MPa. n–dodecane was used as 
a solvent, as it is one of the most frequently used solvents in the liquid-phase Fischer–Tropsch 
synthesis. Based on the results obtained in the work, thermodynamic parameters of absorption were 
calculated, such as the Henry constant, absorption enthalpy and apparent activation energy of 
absorption. The phase equilibrium was calculated using the Soave–Redlich–Kwong cubic equation 
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of state. It was shown that the SRK cubic equation of state can be used to predict the optimal 
process conditions for the liquid–phase Fischer–Tropsch process. The applicability of the data was 
confirmed by experiments on the variation of temperature and pressure in the synthesis of 
hydrocarbons from synthesis gas on a cobalt catalyst supported on silica. 
 
Ключевые слова: синтез Фишера-Тропша, растворимость, синтез-газ, уравнение 
состояния. 
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Введение 
Химия монооксида углерода является одним из основных направлений, направленных 
на производство жидких транспортных топлив и ценных химических веществ. Синтез газ, 
участвующий в реакциях С1-химии, играет роль реагента, а также может быть частью 
активного комплекса катализатора [1, 2]. Большинство промышленных процессов, в которых 
используется синтез-газ, являются многофазными процессами, и, следовательно, массообмен 
газ — жидкость сильно влияет на их производительность. 
Современные тенденции интенсификации процесса требуют разработки новых 
методов, направленных на снижение температуры, повышение эффективности процесса и 
уменьшение тепломассопереноса. В настоящее время большое внимание уделяется 
жидкофазным процессам, используемым для получения углеводородов из синтез-газа [3-6]. 
Несмотря на то, что жидкофазный процесс имеет более низкую скорость реакции и степень 
конверсии СО по сравнению с обычно используемым газофазным синтезом, он 
характеризуется более низкой кажущейся энергией активации и, следовательно, более 
низкой температурой [5–6]. Кроме того, жидкофазный синтез обеспечивает эффективный 
перенос тепла и простой дизайн реактора. Однако, поскольку жидкофазный процесс является 
развивающейся технологией, требуется поиск эффективных растворителей. 
Растворимость газов в жидких средах является одним из основных параметров, 
необходимых для интерпретации данных о скорости в реакциях газ – жидкость, газ – 
жидкость – жидкость и газ – жидкость – твердое вещество. Кроме того, данные о 
растворимости и равновесии для Н2 и СО в жидкой среде необходимы для понимания 
механизмов реакции [7]. Растворимость синтез-газа сильно зависит от используемого 
растворителя и условий процесса, т.е. температуры и давления. В литературе имеются 
данные о растворимости СО и Н2 [8-13]. Имеющиеся данные об абсорбции синтез-газа в 
разных растворителях практически не дают информации о растворимости газа в области 
высоких температур и давления, характерных для реальных процессов. Таким образом, 
измерение растворимости СО и Н2 в условиях жидкофазного синтеза Фишера-Тропша 
представляет особый интерес.  
 
Материалы и методы 
В работе использовались монооксид углерода (99,99%), водород (99,99%), н-додекан 
(х.ч.). Синтез-газ был получен путем смешивания СО и Н2 с объемным соотношением 1:6. 
Абсорбция газов изучалась в диапазоне температур 100-300 °С и давлений 1,0-5,0 МПа с 
использованием реактора высокого давления Parr-4307 (Parr Instrument). После установления 
равновесия при заданных условиях образцы жидкой фазы отбирались в бюретку. Объем 
десорбированного газа измерялся с помощью эвдиометра. После десорбции газа измерялась 
масса жидкости. Значение растворимости рассчитывали согласно уравнению 1.  
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При изучении растворимости газовой смеси образцы газа отбирались из эвдиометра и 
анализировались с помощью газового хроматографа Kristallux 4000 (Meta-Chrom) для 
установления соотношения растворенных газов. 
Фазовое равновесие было рассчитано с использованием кубического уравнения 
состояния Соаве-Редлиха-Квонга (СРК). Были рассчитаны коэффициенты сжимаемости как 
для газовой, так и для жидкой фазы. На основе коэффициентов сжимаемости и параметров 
уравнения СРК вычислялась летучесть. Константа фазового равновесия была рассчитана как 
доля летучести газа для жидкой и газовой фазы. Кроме константы фазового равновесия, 
были рассчитаны термодинамические параметры поглощения, такие как константа Генри, 
энтальпия абсорбции и кажущаяся энергия активации абсорбции.  
Эксперименты по подбору оптимальных условий жидкофазного синтеза Фишера-
Тропша проводились с использованием установки, описанной в [14]. Кобальт, нанесенный на 
оксид кремния гидротермальным методом [15], использовался в качестве катализатора. 
Процесс проводися в диапазоне температур 150–225 ºС и давлений 1,0–3,0 МПа.  
 
Результаты и обсуждение 
Анализ влияния температуры на растворимость индивидуальных СО и водорода 
(Рисунок 1) показал, что в обоих случаях увеличение температуры приводило к уменьшению 
растворимости газов. Было отмечено, что растворимость обоих газов во всем температурном 
диапазоне была приблизительно одинакова, что указывает на параллельный механизм 
абсорбции газов в неполярном растворителе додекане. Влияние давления на процесс 
абсорбции индивидуальных газов показало, что повышение давления ведет к закономерному 
росту растворимости газов при постоянной температуре (Рисунок 2). Также были отмечены 
близкие значения растворимости для обоих газов.  
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Рисунок 1. Зависимость растворимости СО (а) и Н2 (b) от температуры 
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Рисунок 2. Зависимость растворимости СО (а) и Н2 (b) от давления 
 
Для подтверждения гипотезы о механизме параллельной абсорбции газов были 
проведены эксперименты по изучению влияния давления и температуры на растворимость 
смеси газов СО и Н2 (1:6 об.), эквивалентной синтез-газу (Рисунок 3).  
 
Температура, К

























































Рисунок 3. Зависимость растворимости СО и Н2 от температуры (а) и давления (b) для смеси 
газов 
 
Полученные зависимости имеют одинаковый вид для обоих газов, однако, при 
использовании газовой смеси растворимость водорода резко снижается по сравнению с 
растворимостью индивидуального газа при одинаковых условиях. Подобный результат 
можно объяснить большим сродством СО к растворителю по сравнению с Н2. Интересно 
отметить, что при температуре 200ºС и давлении 2,0 МПа отношение количеств 
растворенных газов СО:Н2 равно стехиометрическому соотношению 1:2. Расчет 
термодинамических параметров растворения газов в додекане на основе полученных данных 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ АБСОРБЦИИ ГАЗОВ В ДОДЕКАНЕ 
 
Параметр 
Индивидуальный компонент Газовая смесь 









+13.6±0.4 -4.4±0.3 -2.9±0.3 -
7.2±0.2 
Константа Генри, МПа 0.9±0.2 0.9±0.2 5.1±0.2 5.2±0.
2 
 
Расчет констант фазового равновесия с использованием кубического уравнения 
состояния СРК позволил визуализировать влияние условий процесса на газожидкостное 
равновесие. Полученные зависимости показаны на Рисунке 4. Области пересечения 
полученных плоскостей показывают оптимальные для выбранного растворителя условия 
процесса. В этих условиях может быть достигнуто стехиометрическое соотношение 
растворенных газов. Таким образом, кубическое уравнение состояния СРК может быть 





Рисунок 4. Зависимость константы фазового равновесия от давления и температуры  
 
При изучении влияния температуры и давления на скорость превращения СО в 
жидкофазном синтезе Фишера-Тропша (Рисунок 5) выявлено, что наибольшая скорость 
конверсии монооксида углерода наблюдалась при температуре 200 ºС и давлении 2,0 МПа. 
Необходимо отметить, что при данных условиях также наблюдалась максимальное 
образование насышенных С5-С7 углеводородов. 
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Исследована растворимость отдельных компонентов и газовой смеси, состоящей из 
монооксида углерода и водорода в неполярном растворителе (н-додекане). На основании 
полученных результатов были рассчитаны термодинамические параметры, такие как 
константа Генри, энтальпия поглощения и энергия активации поглощения. Предложен 
параллельный механизм поглощения синтез-газа в н-додекане. Расчет константы фазового 
равновесия проводился с использованием кубического уравнения состояния СРК. Анализ 
результатов показал, что уравнение СРК может быть использовано для прогнозирования 
оптимальных условий процесса для жидкофазных реакций Фишера-Тропша.  
 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант 17-08-00609). 
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